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(54) Verfahren zum nasschemischen Entfernen von Kontaminatlonen auf 
Halbleiterkristalioberiiachen 

(57) Als Reinigungsmedium wird nur noch hochrei- 
nes deionisiertes Wasser verwendet dem handelsObli- 
che Metallkomplexbildner. beispielsweise 
Ethyl endiamintetraacetat (EDTA), im ppm-Konzentrati- 
onsbereich zugesetzt sind. Die bisherige Bereitstetlung 
hdchstreiner und deshalb aufwendiger Chemikalien- 
Mischungen entfailt. 
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Beschreibung 

Oie Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entfernen 
von Kontaminationen auf Halbl eiterkristalloberf lichen. 

Bei der Herstellung von hochintegrierten elektroni- 
schen Schaltungen mussen den einzelnen Technologies 
verfahren (Diffusion, Abscheidung, Atzen, usw.) 
Reinigungsprozesse vor- bzw. nachgeschaltet werden. 
um beispieisweise qualitativ hochwertige Isolations- 
schichten zu erhalten. Auf der Oberf lache des normaler- 
weise aus Silizium bestehenden Substrate kdnnen sich 
insbesondere aus verschiedenen Quellen stammende 
Verunreinigungen durch Schwermetalle und/oder Alka- 
limetaileanlagern. Wetter ist mitder Anlagerungvon Par- 
tiketverunreinigungen und von organischen 
Kontaminationen zu rechnen. 

Es ist bekannt. organische, metallische und particu- 
lar e Kontaminationen mit Mischungen von hdchstreinen 
Chemikalien von den Halbleiteroberfiachen abzulCsen. 
Dabei werden die Halbieiterscheiben entweder in geeig- 
nete chemische Bader eingetaucht, haufig unter Ultra- 
schalleinwirkung, Oder die Reinigungsflussigkeit wird in 
einem sogenannten Cleaner auf die Scheiben gesprtiht. 
Zum Abtrag von metailischen Kontaminationen werden 
bisher Salz- bzw.Schwefelsaure/Wasserstoffperoxid- 
Mischungen eingesetzt. wahrend zur Entfernung von 
Partikeln und organischen Resten Ammoniak/Wasser* 
stoffperoxid- Oder Cholin/Wasserstoffperoxid-Mischun- 
gen ublich sind. Damit dabei die Reinigungswirkung 
sichergestellt ist werden an die Chemikalien vor ihrem 
Einsatz hdchste Reinheitsanforderungen gestelit, die 
ihrerseits nur durch aufwendige und kostentrachtige Rei- 
nigungsverfahren gewahrleistet werden konnen. 

Oer vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe 
zugrunde, ein Verfahren der eingangs angegebenen Art 
zu schaffen, das bei mindestens gteichbleibender Qua- 
lity weniger aufwendig ats die bekannten Verfahren ist. 

Oiese Aufgabe wird erfindungsgemaG dadurch 
geldst daG als naGchemisches Reinigungsmedium 
hochreines deionisiertes Wasser verwendet wird, dem 
Metallkomplexbildner im ppm-Konzentrationsbereich 
zugesetzt werden. 

Weiterbiidungen der Erfindung sind Gegenstand 
von Unteranspruchen. Vorteile und Einzelheiten der 
Erfindung werden anhand des folgenden Ausfuhrungs- 
bei spiels noch naher eriautert 

Das erfindungsgemaGe Verfahren ermdglicht es, 
daG metallische Kontaminationen als Komplexverbin- 
dungen effektiv von der Scheibenoberfiache abgeldst 
werden. Zur Unterstutzung und Erweiterung des Reini- 
gungsprozesses hinsichtlich partikuiarer Verunreinigun- 
gen kann eine zusatzliche Ultraschalleinwirkung 
und/oder der Zusatz von oberf lachenspannungsreduzie- 
renden Substanzen, beispieisweise sind ublicheTenside 
geeignet. zum Reinigungsmedium vorgesehen werden. 
Ebenso kann die Reinigungswirkung durch Temperatur- 
variation im Bereich von etwa 0-1 10°C optimiert werden. 
Weiterhin kbnnen durch zusatzliche Ozonzudosierung 



organische Verbindungen, die durch Ozon verbrannt 
werden, beseitigt werden. 

Der entscheidende Vorteil der Erfindung ergibt sich 
daraus, daG ais mengenmaGig relevantes Reinigungs- 

5 medium nur noch hochreines (ubiich ist 18,2 MOhm) dei- 
onisiertes Wasser verwendet wird, das ohne groGen 
Aufwand herstellbar ist. Da deionisiertes Wasser bedeu- 
tend hohere Reinheitsgrade erreicht als hdchstreine 
Chemikalien, liegt sogar eine Verbesserung der Reini- 

io gungswirkung im Rahmen der Erfindung. Da der Anteil 
der Metallkomplexbildner - und auch der der oberfia- 
chenspannungsreduzierenden Substanzen bzw. der 
des Ozons - nur im ppm-Konzentrationsbereich liegt ist 
deren Verunreinigungsgrad im wesentfichen unbeacht- 

is lich, so daG normal im Handel erhaitliche Substanzen 
verwendet werden kdnnen. Bei der Auswahl des bei • 
einem pH von etwa 7 wasserldslichen Metallkomplex- 
bildners ist lediglich zu beachten, daG dieser eine hinrei- 
chend groGe KompiexbikJungskapazitat fur Metalle 

20 wahrend des gesamten Reinigungsprozesses aufweist. 
um beispieisweise eine Hydroxidausfailung auf Halblei- 
teroberf lichen zu vermeiden. AbgelGste Komplexe 
und/oder uberschussige Komplexbildner durfen ferner 
nicht auf Halbleiteroberfiachen adsorbieren. Als geeig- 

25 neter Komplexbildner hat sich beispieisweise Ethylen- 
diamintetraacetat (EDTA) herausgestellt. das in einer 
Konzentration von etwa 0.7 ppm in der wasssrigen 
Ldsung verwendet wird. Mdglich ist auch die Verwen- ^ 
dung komplexbildender Phosphorsauren, wie sie bei- 

30 spielsweise unter der Bezeichnung DEQUEST (als 
Warenzeichen eingetragen) im Handel erhaitlich sind. 
Das zur Entfernung organischer Kontaminationen emp- 
fehlenswerte Ozon kann Ober konventionelle Ozongene- 
ratoren eingebracht werden. 

35 Das erfindungsgemaGe Verfahren bringt vielfaitige 
Vorteile mit sich. Eine erhebliche Kostenreduzierung bei 
gegenuber gangigen Verfahren mindestens gteichblei- 
bender Reinigungsgualitat ergibt sich insbesondere 
durch die offensichtiiche Minimierung des Chemikalien- 

40 verbrauchs und durch den Entfall von zentralen Chemi- 
kalienversorgungssystemen. da der Komplexbildner 
dem hochreinen Wasser einfach mittels eines Dosimats 
zudosiert werden kann. Da auf Sauren, Laugen, etc. ver- 
zichtet wird, resuitiert ein einfacher aufgebautes Reini* 

45 gungseguipment und eine Minimierung der 
Chemtkalienentsorgungskosten. Die bisherigen aufwen- 
digeh Quaiitatskontrollen bezuglich des Reinheitsgra- 
des der Chemikalien entfallen. Ferner ergibt sich ein 
erleichtertes Recycling des bisher zum Nachspulen 

so nach dem eigentlichen ReinigungsprozeG eingesetzten 
deionisierten Wassers. Das erfindungsgemaGe Verfah- 
ren ist auch umweltvertraglicher als das bisher verwen- 
dete. 

55 Patentanspruche 

1 . Verfahren zum Entfernen von Kontaminationen auf 
Halbleiterkristailoberfiachen, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daB aJs naBchemisches Reinigungsmedium hoch- 
retnes deionisiertes Wasser verwendet wird, dem 
Metailkomplexbildner im ppm-Konzentrationsbe- 
reich zugesetzt werden. 

5 

2. Verfahren nach Anspruch 1 . 
dadurch gekennzeichnet 

da(3 die Reinigung unter zusatzlicher Ultraschallein- 
wirkung erfolgt. 

w 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2. 
dadurch gekennzeichnet 

daB dem Reinigungsmedium zusdtzlich oberfia- 
chenspannungsreduzierende Substanzen zuge- 
setzt werden. is 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet 

dafl die Reinigung unter zusatzlicher Ozonzudosie- 
rung erfolgt 20 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Metailkomplexbildner Ethylendiamirrtetraa* 
cetat (EDTA) verwendet wird. 25 

6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Metailkomplexbildner in einer Konzentration 
von etwa 0,7 ppm in der wdssrigen Lbsung verwen- 30 
det wird. 
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